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E> Verfahren zur HersteUung von tert.-Olefinen 

Tert.-Olefine werden in reiner Form durch Spaltung der 
zugehdrigen tert.-Alkyl-alkylether unter gleichzeitiger Bil- 
dung der zugehdrigen Alkanole an stark sauren Kationenaus- 
tauschern in der H +-Form erhalten. Hierbei wird bei erhohter 
Temperatur und normalem bis erhohtem Druck gearbertet. 
Das Verfahren wird so durchgefuhrt, daB der zu spaltende 
Ether im Gemisch mit Wasser eingesetzt wird. Das Wasser 
kann in einer Menge von 2-50 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge des zu spaltenden Ethers, eingesetzt werden. Ais zu 
spaltende Ether kommen solche in Frage, denen C^Cr-tert.- 
Olefine und prima re C r C 4 -Alkanole zugrunde liegen. 
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Patentanspruche 

1 Verfahren zur Herstellung von tert-Olefinen durch Spaltung der zugehorigen ter£-Alkyl-allqHether unter 
gleichzeitiger Bildung der zugehorigen Alkanole an stark sauren Kationenaustauschern ui der H+-Form bei 
5 erhdhter Temperatur und normalen bis erhdhtem Druck, dadurch gekennzeichnet, daB der tert-Alkyl-al- 

kylether im Gemisch mit Wasser eingesetzt wird. . . A 0 , , 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Wasser in einer Menge von 2-50 Gew.-% der 
Menge des tert-Alkyl-alkylethers eingesetzt wird . 
a Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB Wasser in einer Menge von 
io 5-25 Gew.-% der Menge des tert-Alkyl-alkylethers eingesetzt wird 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB im Falle der Spaltung von tert-Amyl- 
methylether Wasser in einer Menge von 5-20 Gew.-% der Menge des tert-Amyl-methylethers eingesetzt 
wird 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB tert-Alkyl-alkylether eingesetzt wer- 
15 den, die durch Veretherung von C-Cy-tert-Olefinen mit primaren C, -OAlkanolen hergestellt worden 

sind 

6 Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB tert-Alkyl-methylether aus 
Q-Cy-tert-Olefinen, bevorzugt Methyl-tert-butylether und/oder tert-Amyl-methylether, eingesetzt wer- 

20 ^ Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB bei 333-400 K, bevorzugt bei 

353— 393 K, gearbeitet wird. , _ 4 lft . 

8. Verfahren nach Anspruchen.l bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB bei 1-50 bar, bevorzugt 1-10 bar, 
besonders bevorzugt bei 1—3 bar, gearbeitet wird. . 

9. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Katdysatorbelastung eine WHSV 
25 (Weight Hourly Space Velocity) von 1 -50 kg tert-Alkyl-alkylether pro Stunde und pro Liter Kationenaus- 

tauscher, bevorzugt eine WHSV - 2-20, besonders bevorzugt eine WHSV - 3- 10 eingesteHt wird 

10. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB in der Gasphase oder Flussigphase, 
bevorzugt in der Gasphase, gearbeitet wird 

30 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von tert-Olefinen in reiner Form durch Spaltung der 
entsprechenden tert-Alkyl-alkylether an stark sauren Kationenaustauschern in der H+-Form. 

Tert-Olefine sind wichtige Vorprodukte fur Oligomere, beispielsweise als Ldsungs- oder Schmiermittel, rur 
Polymere und Copolymere oder fur hoherwertige Chemikalien, wie Pinacolin, Neocarbonsaure, Isopren und 

and ere. . ~> 

Tert-Olefine fallen in roher Form beispielsweise bei der thermischen oder katalytischen Crackung von 
Leichtbenzin, Naphtha und anderen geeigneten Ausgangsmaterialien oder bei deren Dehydnerung und/oder 
Isomerisierung an; sie liegen hierbei meist im Gemisch mit einer Vielzahl gesattigter und ungesattigter Begleit- 
stoff e vor, deren destillative Trennung schwierig und kostspielig ist, da von Destillatschmtten ausgegangen wird, 
die ahnlich siedende Stoffe mit gleicher oder benachbarter Zahl an C-Atomen enthalten. Die Isolierung der 
tert-Oiefine wird daher im allgemeinen flber eine selektive Umsetzung, Abtrennung des Umsetzungsproduktes 
und Zersetzung der abgetrennten reinen Umsetzungsprodukte vorgenommen. Wahrend fruher die selektive 
Veresterung mit Schwef elsaure und Zersetzung der gebildeten Ester angewandt wurde, wu-d m jttngerer Zeit zur 
Vermeidung der korrosiven SchwefelsSure die selektive Veretherung der tert-Olefine mit Alkanolen an sauren 
Kationenaustauschern bevorzugt Die gebildeten tert-Alkyl-alkylether konnen durch bekannte Methoden (De- 
stination, Azeotropdestillation, ExtraktivdestUlation u. a.) von den Begleitstoffen der tert-Olefine abgetrennt 
und rein erhalten werden. Die tert-Alkylalkylether k6nnen sodann wieder in die zugrunde hegenden tert-Ole- 
fine und Alkanole gespahen werden; die Abtrennung der so hergestellten tert-Olefine von den Alkanolen und 
restlichem Ether bereitet keine Schwierigkeiten. Die Spaltung der Ether wird an geeigneten Katalysatoren bei 
Temperaturen vorgenommen, die h6her sind als die zur Bildung der Ether erforderlichen Temperaturen. 

Fur die Etherspaltung sind bisher vorwiegend mineralische Katalysatoren vorgeschlagen worden, wie Kiesel- 
sauren oder Aluminiumoxide mit groBer Oberflache, Suico-Aluminate, Mordenite, Zeolithe, Oxide anderer 
Eiemente, Phosphorsaure oder sauer reagierende Salze. Die mineralischen Katalysatoren werden bei starker 
erhShten Temperaturen bis hin zu 673K betrieben. Hierbei fallen jedoch unerwQnschte Nebenprodukte an, 
insbesondere die Dialkylether aus den bei der Spaltung entstehenden Alkanolen. Diese Bildung der Dialkylether 
wird mit steigender Temperatur immer starker und nimmt damit den zugrunde hegenden Alkanol, der un 
Gesamtverfahren der Veretherung/Etherspaltung recyclisiert werden soli, aus dem Kreislauf und kompliziert 
zusatzliche die Aufarbeitung. Andererseits muB im allgemeinen eine Temperatursteigerung vorgenommen 
werden, urn den Katalysator ausreichend zu aktivieren und urn einen genugenden WarmefluB fur die endother- 
me Etherspaltung zu erreichen. Durch das bei der Bildung der Dialkylether entstehende Wasser wird anderer- 
seits die Gefahr der Hydratisierung des zu gewinnenden tert-Olefins starker, wobei neben den Verlusten an 
Alkanol auch Verluste an diesem tert-Olefin auftreten oder eine nachgeschaltete Dehydratisierung der gebilde- 
ten tert- Alkanole vorgesehen werden muB. m 

Trotz der Gefahr der Hydratisierung der tert-Olefine hat man die Etherspaltung in Gegenwart von Wasser 
vorgenommen, urn die hauptsachlich auftretende unerwunschte Bildung der Dialkylether zu beherrschen (GB 
11 76 620; DE-OS 31 42 461). Dieser Zusatz von Wasser bot sich auch deshalb an, weil bei den zum Betneb der 
mineralischen Katalysatoren notigen hoheren Reaktionstemperaturen die ebenfalls unerwunschte Hydratisie- 
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rung der tert-Olefine noch nicht zu stark in den Vordergrund tritt 

Zur Spaltung der tert-Alkyl-alkylether sind jedoch bereits auch saure Kationenaustauscher in der H+-Form 
vorgeschlagen worden (DE-AS 12 16 856; US 44 47 668). Hierbei werden Reaktionstemperaturen von 
333—393 K angewandt Auch an sauren Kationenaustauschern lassen sich jedoch die unerwiinschten Dialkyl- 
ether als Nebenprodukte nicht vermeiden; weitere unerwunschte Nebenprodukte sind die Oligomeren der 
entstehenden tert-Olefine. Erheht man die Reaktionstemperatur, um den Umsatz der zu spaltenden tert-Alkyl- 
alkylether zu erhdhen, steigt auch die Bildung der genannten Nebenprodukte. An sauren Kationenaustauschern 
sind daher entweder bei haheren Temperaturen niedrigere Selektivitaten oder bei niedrigeren Temperaturen 
geringere Umsatze erreicht worden. 

Es wurde nun flberraschend gefunden, daB es auch bei Verwendung von sauren Kationenaustauschern in der 
H+-Form zur Spaltung von tert-AIkyl-alkylethern moglich ist, in Gegenwart von Wasser zu arbeiten, ohne daB 
die befQrchtete Sattigung des Kationenaustauschers mit Wasser eintritt, die zu einer verstarkten Bildung des 
korrespondierenden tert-Alkanols fuhren wurde Durch den erfindungsgemaBen Zusatz von Wasser wahrend 
der Etherspaltung wird die Bildung der unerwiinschten Nebenprodukte, namlich des Dialkylethers und der 
Oli^meren der tert-Olefine unterdrGckt Weiterhin kann mit Hilfe des erfindungsgemaBen Wasserzusatzes ein 
grofler Teil der f Or die endotherme Etherspaltung erforderliche Reaktionswarme m den Reaktionsraum einge- 
bracht werden. Hierdurch kdnnen die sonst erforderlichen MaBnahmen zur WarmeObertragung, wie die Benut- 
zung von Rohrenreaktoren ansteile von Schachtreaktoren, die Ausbildung von Rippen auf der lnnenseite der mit 
dem Kationenaustauscher gefflUten Rohre oder die Ausbildung von Warme Qbertragenden Zwischenlagen von 
Inertmaterialien (beispielsweise Kugeln oder andere Formteile aus Stahl, AI2O3 oder Keramik) zwischen den 
Kationenaustauscherlagen, gegebenenfalls als kontinuierliche Mischung von Kationenaustauscher und Inertma- 
terial, wirkungsvoll unterstutzt werden, vereinf acht werden oder sogar ganz entfallen. Ein noch weiterer Vorteil 
des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die leichtere Abtrennbarkeit des entstehenden tert-Olefins vom Alkanol, 
das sich gemeinsam mit dem zugesetzten Wasser in einer besonderen Phase absetzt Eine eventuell dennoch 
erforderliche WasserwSsche des erhaltenen tert-Olefins ist danach stark vereinfacht; in vielen Fallen kann sle 
jedoch vollstandig entfallen. 

Es wurde demnach ein Verfahren zur Herstellung von tert-Olefinen durch Spaltung der zugehorigen tert-Al- 
kyl-alkylether unter gleichzeitiger Bildung der zugehdrigen Alkanole an stark sauren Kationenaustauschern in 
der H+-Form bei erhohter Temperatur und normaiem bis erhdhtem Druck gefunden, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB der tert-Alkyl-alkylether im Gemisch mit Wasser eingesetzt wird. 

Die erfindungsgemaB zugesetzte Menge an Wasser betragt beispielsweise 2— 50Gew.-°/o, bevorzugt 
5-40 Gew.-%, der Menge des eingesetzten tert-Alkyl-alkylethers. Im Falle der Spaltung des tert-Amyl-methyl- 
ethers hat sich eine Menge von 5-20 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Menge des Ethers, als besonders eunstie 
erwiesen. © & 
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In vollig Uberraschender Weise hat sich sogar gezeigt, daB trotz des erfindungsgemaBen Zusatzes von Wasser 
tert-Alkanol, das sich bei der Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden tert-Alkyl-alkylether mitgebil- 
det hatte, teilweise wieder in tert-Olefin und Wasser zuruckgespalten wird 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei vorteilhaft niedrigen Reaktionstemperaturen von 333—400 K, 
bevorzugt 353 —393 K, bei vorteilhaft niedrigen Drucken, beispielsweise 1 -50 bar, bevorzugt 1 - 10 bar, beson- 
ders bevorzugt 1-3 bar und vorteilhaft hohen Katalysatorbelastungen (WHSV = Weight Hourly Space Velo- 
city) von 1—50, bevorzugt 2-20 t besonders bevorzugt 3 - 10 kg zu spaltendem Ether pro Stunde und pro Liter 
Kationenaustauscher durchgefuhrt. 

Zusatzlich konnen im erfindungsgemaBen Verfahren die bereits obengenannten MaBnahmen zur Verbesse- 
rung des Warmeflusses angewandt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in der Gasphase oder in der 
Flussigphase, bevorzugt in der Gasphase, durchgefuhrt werden. Wird in der Gasphase gearbeitet, ergibt sich der 
weitere Vorteil, daB der in den Reaktor eingefiihrte Wasserdampf, sofern man inn kondensieren laBt, einen 
Beitrag zum Warmehaushalt der endothermen Etherspaltung leistet. 

ErfindungsgemaB konnen hohe Spaltumsatze bei hoher Selektivitat zum gewiinschten tert-Olefin, die vielfach 
uber 990/0 betragt, erreicht werden. 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen tert-Olefine und Alkanole konnen in grundsatzlich bekannter Weise destil- 
lativ bzw. durch Teilkondensation der Alkanole getrennt werden. Es kann auch eine vollstandige Kondensadon 
unter Ausbildung von 2 Phasen durchgefuhrt werden. In alien Fallen hat das hierbei erhaltliche tert-Olefin durch 
den erfindungsgemaBen H 2 0-Zusatz einen verringerten Alkanolgehalt, vergleichen mit anderen Verfahren zur 
fctnerspaltung; eine vorgesehene Phastentrennung von tert-Olefin und Alkanol erfolgt schneller und vollstandi- 

^ 55 

Eine etwa erforderliche weitere Senkung des Alkanolgehalts im tert-Olefin kann beispielsweise durch eine 
nachgeschaltete Wasserwasche erfolgen. 

tert-Alkyl-alkylether fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind solche, denen primare Alkohole mit 1—4 
C-Atomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl, bevorzugt Methyl oder Ethyl, besonders bevorzugt Methyl 
und tert-Olefine mit 4-7 C-Atomen, wie i-Buten, i-Amylene, i-Hexene oder i-Heptene, bevorzugt i-Buten oder eo 
l-Amylene, zugrunde liegen. 

Beispielsweise seien folgende Ether genannt: Methyl-tert-butylether (MTBE), Ethyl-tert-butylether Propyl- 
tert-butylether, n-Butyl-tert-butylether, tert-Amyl-methylether (TAME), tert-Amyl-ethylether, tert-Amyl-pro- 
pyiether, tert.-Amyl-n-butylether, Methyl-tert-hexylether, Methyl-tert.-heptylether. Zur Herstellung besonders 
reiner tert-Olefine konnen die genannten tert-Alkyl-alkylether nach ihrer Bildung und vor dem Einsatz in die 65 
btnerspaltung destiilativ abgetrennt und gereinigt werden. Die Spaltprodukte sind die obengenannten zugrunde 
liegenden tert-Olefine und die ebenfalls obengenannten Alkanole. 

Als stark saure Kationenaustauscher konnen alle bekannten Typen, wie sulfonierte Phenol- Formaldehyd-Har- 
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ze, sulfonierte Cumaron-Inden-Kondensationsprodukte, sulfonierte Polystyrole, sulfonierte Styrol-Drvinylben- 
zol-Harze usw. eingesetzt werden; sie werden erfindungsgemaB in ihrer H+-Form eingesetzt 

In bevorzugter Weise werden erfindungsgemaB sulfonierte Styrol-Divmylbenzol-Harze mit einem Vernet- 
zunesgradfGehalt an Divinylbenzol) von 2-65%, bevorzugt 8-25%, eingesetzt 

Als besonders gfinstig hat sich der Einsatz von bisher noch nicht verdffentlichten, mit SiCfc modinzierten 
sulfonierten Styrol-Divinylbenzol-ICationenaustauschern erwiesen. Solche K^nonenaustauscher haben einen 
SiOa-Gehalt von 0,1—10 Gew.-%, bevorzugt 03—3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Si02-haltigen 
Kationenaustauschers. FOr das erfindungsgemaBe Verfahren werden auch diese Si02-modifizierten Kationen- 
austauscher in der H + -Form eingesetzt 

Solche Si02-modifizierten Kationenaustauscher sind beispielsweise herstellbar durch Tranken des Kationen- 
austauschers in seiner Aikaliform mit waBrigen Alkalisilikatiosungen bzw. mit wSssrigen Alkylammonimnsihkat- 
ldsungen (bevorzugt quartare Alkylammoniumsilikate) und anschlieBender Ausfailung des Si0 2 nut Mineralsau- 
re unter gleichzeitigerOberfulirung des Katto^^ 

Als Aikaliform des Kationenaustauschers sei seine Na+- bzw. K+-Form genannt Die wasserfeuchte Alkali- 
form des Kationenaustauschers wird mit waBriger Alkalisilikatldsung, beispielsweise Natrium- oder Kahum- 
Wasserglasldsung oder (quart)Alkylammoniumsilikatl6sung, von 1-20 Gew.-%, bevorzugt 5-15 Gew.-% Al- 
kalisilikat in der Gesamtldsung, versetzt Die Einwirkungszeit der Wasserglasldsung auf den Kationenaustau- 
scher betragt beispielsweise 1-1000 Stunden, bevorzugt 50-200 Stunden. Nach dieser Einwirkungszeit wird 
der getrankte KaUonenaustauscher von der ttberschussigen Wasserglasldsung abgetrennt und anschueBend mit 
verdflnnter Mineralsaure, wie Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure oder Salpetersaure, behandelt Die 
Konzentration der verwendeten Mineralsaure betragt beispielsweise 2- 10 Gew.-%. 

Fur den Fall, daB die bei einer einmaligen Trankung des Kationenaustauschers mit Wasserglasldsung oder 
(quart.)Alkylammoniumsilikatl5sung erreichten SiQrGehalte nicht ausreichen, kann diese Behandlung, gegebe- 
nenfaUs mehrfach, wiederholt werden. Die Einwirkung der Alkali/-(quart.)Alkylammomumwasserglasl6sung 
erfolgt gewdhnlich bei Temperaturen von 293-303 K, kann aber durchaus lm Temperaturbereich von 
283-373 K erfolgen. Im AnschluB an die letzte Behandlung mit Mineralsaure wird der Kationenaustauscher 
neutral gewaschen. Danach kann er mit Methanol entwassert und sodann nach Trocknung zur Spaltung der 
tert-Alkyl-alkylether eingesetzt werden. Der Kationenaustauscher kann jedoch auch methanol-feucht einge- 
setzt werden, insbesondere wenn Methanol bei der Etherspaltung auftritt SchlieBlich kann der neutral gewa- 
schene Kationenaustauscher auch wasserfeucht eingesetzt werden und im Reaktor f Ur die Etherspaltung auf den 
H 2 0-Gehaltgetrocknet werden, der sich auch infolge des erfindungsgemaBen H 2 0-Zusatzes einsteUt 

Eine Variante zur beschriebenen Behandlung des Kationenaustauschers mit Wasserglasldsung besteht dann, 
daB man den Kationenaustauscher in der Aikaliform zunachst in einem polaren, mit Wasser mischbaren orgam- 
schen Ldsungsmittel quellen laBt und anschlieBend die Wasserglasldsung zugibt In einer weiteren Variante kann 
die Quellung des Kationenaustauschers mit dem polaren, mit Wasser mischbaren orgamschen Ldsungsmittel 
und die Einwirkung der Wasserglasldsung auch gleichzeitig erfolgen. Geeignete Ldsungsmittel smd beispiels- 
weise mehrwertige Alkohole, wie Glykole und Glycerin, Aceton, Methyl-ethyiketon und andere. 

Die Si0 2 -Modifizierung erfolgt bevorzugt unter der Verwendung von Glykolen und besonders bevorzugt 
unter der Verwendung von MonoethylenglykoL 

Beispiele 

Beispiel 1 (Herstellung eines Si0 2 -modifizierten Kationenaustauschers) 

In einem Glasrohr von 25 ml Durchmesser und einem Volumen von etwa 500 ml mit einer eingeschmolzenen 
Glasfritte wurden 250 ml sulfoniertes Styrol-Divinylbenzol-Harz (Lewatit SPC 1 18 der Fa. Bayer) wasserfeucht 
eingefallt und zunachst mit Methanol und anschlieBend mit destilliertem Wasser gewaschen. AnschheBend 
wurde das so vorgereinigte Kationenaustauscherharz mit 5 kg einer 4%igen Natronlauge in die Na+-Form 
tibergefOhrt, wofflr etwa 2 Stunden bendtigt wurden. Nach der Abtrennung der Natronlauge wurde das Katio- 
nenaustauscherharz mit 255 g einer 10%igen waBrigen Natriumsilikatldsung (Natronwasserglas) in em ge- 
schlossenes GefdB gegeben und dort wahrend 120 Stunden bei etwa 25°C belassen. Nach der Abtrennung der 
Natriumsilikatldsung wurde das Kationenaustauscherharz in dem oben beschriebenen Glasrohr mit 250 ml 
destilliertem Wasser abgespult, anschlieBend mit 750 ml einer 4%igen Salzsaure in die H+-Form Obergefuhrt 
und mit destilliertem Wasser neutral gewaschen. Der so hergestelite Katalysator kann wasserfeucht, methanol- 
feucht oder in getrockneter Form fUr die folgenden Beispiele eingesetzt werden. Der Gehalt an SiO z betrug 
0,46 Gew.-%. 

Beispiel 2 

Zur Herstellung eines Si0 2 -modifizierten Kationenaustauschers in Gegenwart eines polaren, mit Wasser 
mischbaren Ldsungsmittels wurde folgende Arbeitsweise durchgefuhrt: Der in Beispiel 1 verwendete Kationen- 
austauscher wurde wie in Beispiel 1 mit Methanol, destilliertem Wasser und Natronlauge vorbehandeit 250 ml 
des so vorbehandelten Kationenaustauschers wurden mit 750 ml einer Ldsung aus 375 ml Monoethylenglykol 
und 375 ml einer 10%igen waBrigen Natriumsilikatldsung in ein geschlossenes GefaB gegeben und dort 120 
65 Stunden belassen. Nach dem Abtrennen des Kationenaustauschers wurde dieser in der in Beispiel 1 beschriebe- 
nen Weise mit 250 ml destilliertem Wasser abgespult und mit 750 ml einer 4%igen Salzsaure in die H+-Form 
iibergefuhrt und anschlieBend mit destilliertem Wasser neutral gewaschen. Auch dieser Katalysator kann 
wasserfeucht, methanolfeucht oder in getrockneter Form verwendet werden. Der Si0 2 -Gehalt betrug 
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1,4 Gew.-%. 

Beispiele 3— 9 

Zur Durchfahrung der Beispiele wurde die in der beigefugten Zeichnung dargestellte Apparatur benutzt 
Hierai bedeuten (1) einen Vorwarmer bzw. Verdampfer, (2) einen mit einem stark sauren Kationenaustauscher 
gefOIlten Spaltreaktor, (3) eine gekuhlte und entluftete Vorlage, (4) eine Laborpumpe als Dosiereinrichtung fur 
den zu spaltenden tert-Alkyl-alkylether, (5) eine Laborpumpe als Dosiereinrichtung fur das zuzusetzende 
Wasser, (6) durch Thermostaten in ihrer Temperatur einstellbare Warmetragerstrdme, (7) TemperaturmeBstel- 
en, (8) ein Dmckhalteventil und (9) eine Einrichtung zum Messen des Reaktionsdruckes, die Ober einen Kegel- i c 
kreis auf (8) emwirkt (2) ist ein Doppelmantelreaktor aus Edelstahl rait einem inneren Durchmesser von 25 mm 
und eraer Lange von 350 mm. Das in (3) kondensierte Reaktionsgemisch trennte sich in zwei Phasen die 
vonemander getrennt, gewogen und analysiert wurden. 

Die Beispiele 3-5 sind Vergleichsbeispiele (ohne Zusatz von Wasser), und die Beispiele 6-9 sind Erfindunes- 
beispie e (erfmdungsgemaBer Zusatz von Wasser). Hierbei wurde in den Beispielen 6 und 7 und im Vergleichs- 1 5 
beispiel 5 em gemaB Beispiel 1 eingesetzter SiOa-modifizierter Kationenaustauscher eingesetzt, wahrend in den 
Beispielen 8 und 9 ein Kationenaustauscher eingesetzt wurde, der dem in Beispiel 1 hergestellten SiCfe-modifi- 
zierten Kationenaustauscher zugrunde Iiegt (d. h. ohne diese Si0 2 -Modifizierung). 

Der in den Beispielen 3-9 eingesetzte zu spaltende tert-Amyl-methylether (TAME) hatte folgende Zusam- 
mensetzung: 

tert-Amyl-methylether (TAME) 98,0 Gew.-% 

tert-AmyIalkohoI(TAA) 0,9Gew.-o/o 
tertiare C7-Ether o^ Gew.-% 

Methanol 0,1 Gew.-% 

Wasser 0,1 Gew.-% 

Benzol 0^ Gew.-% 

sonstige Kohlenwasserstoffe 0,2 Gew.-% 
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Die folgende Tabelle enthalt die Reaktionsbedingungen (Druck, Temperatur, Katalysator, Mengeneinspei- 
sung) und die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte. Aus den Gewichtsprozent-Angaben der Reaktions- 
produkte wurden Umsatz, Ausbeute und Selektivitat wie folgt berechnet: 

Umsatz von TAME: 

^9^-100(%) 
A 

Ausbeute an Methylbutenen: 

„C»[TAME] 
A • [Methylbuten] K/0) 

Selektivitat der Reaktion TAME Methylbutene: 

C • [TAME] . 

(A-B)- [Methylbuten] UUU ° ; 

Hierin bedeuten 

A — Menge an TAME im Einsatzprodukt 50 

B « Menge an TAME im Reaktionsprodukt 

C - Menge erzeugter Methylbutene im Reaktionsprodukt 

[TAME] « Molekulargewicht von TAME 

[Methylbuten] =» Molekulargewicht der Methylbutene. 

Bei der Angabe der Reaktionsprodukte und der durchgefuhrten Berechnungen wurde das der Reaktion in den 55 
Beispielen 6-9 zugesetzte Wasser nicht berucksichtigt; beriicksichtigt wurde lediglich die Menge Wasser, die 
bereits im Einsatzprodukt enthalten war. Bei der Berechnung von Ausbeute und Selektivitat aus den anaiytisch 
ermittelten Zusammensetzungen der Reaktionsprodukte ergaben sich rechnerisch teilweise Werte Uber 100%, 
die anzeigen, daB auch ein Teil des im Einsatzprodukt vorhandenen TAA dehydratisiert wurde und so zu einer 
grdBeren Menge an Methylbutenen fiihrte, als sie aus der Zersetzung von TAME zu erwarten gewesen ware 60 
Ftir einen genauen Vergleich eignen sich nur die Beispiele mit gleicher WHSV und gleichem Zusatz an H 2 0. Bei 
alien m der Tabelle angegebenen Beispielen und Vergleichsbeispielen wurde bei ca. 1 bar, einer Reaktortempe- 
ratur von 363 K und einer Temperatur von 393 K des verdampften TAME bzw. TAME/H 2 0-Gemisches gear- 
beitet. 

Trotz des Zusatzes von H 2 0 wird sogar bei hoherer WHSV ein Teil des im Einsatzstrom vorhandenen 65 
tert-Amylalkohols zu Methylbutan gespalten. 
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TabeUe:Spaltungvontert.Amyl.methylether(T 

gleichen Harz mit Si0 2 -Dotierung (SPC 1 18/S1O2) 



Reaktionsbedingungen/Beispiele 

Einsatz an TAME (ml/h) 
WHSV* (g/h • ml) 
Zusatz an H 2 0 (ml/h) 
Katalysator 

Reaktionsprodukte: alle in Gew.-% 

3-Methylbuten-l 

2-Methylbuten-l 

2-Methylbuten-2 

Dimethylether 

Methanol 

H 2 0 

TAME 

C7-Ether 

tert-Amylalkohol 
Cs-Oligomere 

Sonstige Kohlenwasserstoffe 
Ergebnisse: alle in °/o 



SPC- 



Umsatz 

Ausbeute 

Selektivitat 



nach vorstehenden 
Erlftuterungen 



300 
3,5 

118 



< 0,1 
7fi 

51,6 
0,1 

26,3 
0,1 

13,2 
0,5 

< 0,1 
0,1 
0,6 



86,5 
87,9 
101,6 



600 
7 

118 



< 0,1 
7,6 

48,5 
0,1 

25,4 
0,1 

16,7 
0.6 

< 0,1 

< 0,1 
1,0 



82,9 
83,4 
100,5 



600 


300 


600 


7 


3,5 


7 




20 


40 


118/ 


118/ 


118/ 


Si0 2 


Si0 2 


SiO z 



< 0,1 
8,3 

52,4 
0,1 

26,8 
0,1 

10,8 
0,5 

< 0,1 

< 0,1 
1,0 



88,9 
903 
101,4 



300 
3,5 
20 
118 



< 0,1 


<0,1 


< 0,1 


10,1 


9,2 


10,0 


59,1 


553 


58,2 


< 0,1 


< 0,1 


0,1 


28,0 


28,4 


28,1 


0,1 


0,1 


0,1 


1,6 


43 


1,5 


0,5 


03 


0,4 


0,1 


0,6 


0,2 


<0,1 


< 0,1 


0,4 


0,5 


1,0 


1,1 


98,4 


95,6 


98,5 


1023 


96,7 


101,1 


104,6 


101,1 


102,7 



600 
7 
40 
118 



< 0,1 
9,0 

55,0 

< 0,1 
2BJ5 

0,1 
5J5 

03 
0,5 
<0,1 
1,1 



94,4 
95,2 
100,8 



♦WHSV » Weight Hourly Space Velocity 
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